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鉛製錬 に お け る コ レ ク タ ー 相の生成条件 に つ い て
位 崎 敏 男
On the Conditions of Forrnation of Speiss and Matte in Lead 
Srnelting. 
Tosio IZAKI 
The relations between the smelting products in lead smelting and the content of As and S in 
the charge were presumed as Fig.3 from the equilibrium diagram of the system Pb-Fe2As-FeS， 
upon some simple assumption. Availabilities of this diagram in actual proc白s of lead smelting 
were also discussεd. 
1 . 緒 品百
ス パ イ ス や マ ッ ト の ご と き 所謂 コ レ ク タ ー 相を熔融
製錬に利用す る に際 し て は， ま ず製錬の際に こ れ ら の
相が生成 さ れ る た め の条件を 明確にす る 必要の あ る こ
と は言 う ま で も な い。 殊に鉛製錬の よ う に コ レ ク タ ー
相を粗金属 と 共に生成せ し め る 場合には， こ れ ら の 問
題は一層重要 と な る 。
今 日 最 も 一般的な鉛の製錬法は原理的に は所謂熔焼
還元法 と 呼ばれ る も の で， 硫化鉛鉱を賠焼に よ っ てー
たん酸化物 と し ， こ れを還元剤 と 共に炉内 で還元陪融
し て粗鉛をつ く る 方法であ る 。 かっ こ の際原料中に他
の 有価成分が比較的多量に含 ま れ る 場合には， こ れ ら
を 回収す る ために熔焼条件を適当に調節す る こ と に よ
っ て ， 焼鉱中に適量の S な い し は As を残留せ し め て
マ ッ ト あ る い は ス パ イ ス を つ く り ， Cu の よ う な成分
は マ ッ ト へ， Ni， Co の よ う な成分は ス パ イ ス に濃縮
し て 回収す る 。 し たが っ て製錬に際 し て マ ッ ト あ る い
は ス パ イ ス を生成せ し め， ま た生成せ し め な い た めに
は， 焼鉱中に残留す る S お よ び As 量をいかに調節す
れば よ L 、かが実際上 大切な 問題 と な る 。 原料中 の S
お よ びAs 量 と マ ッ ト お よ び ス パ イ ス の生成 と の関係
に対 し て は， 鉱石の種類， 熔焼の方法， 製錬条件 な ど
に も と づ く 種 々 の 因子が影響す る こ と は 明 らかであ る
か ら， 実際には多 く の経験に も と づ く 知識を必要 と す
る も の と 思われ る が ， 本報では熔融鉛， ス パ イ ス お よ
び マ ッ ト 聞の平衡の基礎系であ る Pb-Fe2As-ーFeS 系
の平衡関係を適用 し て こ れ ら の 問題につい て若干の考
察を試み る 。
2 . Pb-Fe2As-FeS 系 か ら みた生成条件
Pb-Fe2As-FeS 系には図ー1， 図 2 に示す よ う に
偏品並びに複偏品反応に よ っ て， それぞれ鉛， ス パ イ
ス お よ び マ ッ ト に対応す る こな い し 三液相が共存平衡
す る 範囲が存在す る 。 と こ ろ で こ の場合の共親相の組
成は と り も な お さ ず， それぞれの相が共存す る ため の
限界組成 と 考え る こ と が 出来 る 。 そ こ で こ の共事E組成
に基づい て， 原料組成 と 生成相の 関係を考え て み る 。
自
図 1 Pb-Fe2As-FeS 系の液相分離範囲
今簡単 のために焼鉱中の S お よ び As が， それぞれ
Pb の硫化物お よ び 硫酸塩の形で存在す る と 考え ， 製
錬原料が PbO， PbS， Pb3 (AsO山， Fe203 の みか ら な
る も の と す る 。 ま た製錬に際 し て は PbO はすべ て Pb
に還元 さ れ， PbS お よ び Pbs (AS04)2 は Fe203 の還
元に よ っ て生 じた Fe お よ び 還元剤 と 反応 し て， それ
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図 2 Pb-Fe2A←FcS 系の液中目分際範間
(Pb仰J)
ぞれPb ，FeSお よ び Fe2As を 生成す る も の と す る 。 こ の
よ う な 仮定の も と に ， Pb-Fe2As-FeS 系の偏品 お よ
ひ‘複偏品共磁組成について， As はすべて Pb，(AsO') 2 ，
S はすべて PbS， Feはすべて Fe20， と し ， ま た Pb， ( 
Asü山 お よ び PbS と し て存在す る 以外の Pb はすべ
て PbO と し て換算 し た も の を， それぞれの共事面相に
対応す る 原料組成 と す る 。 こ の よ う に し て 原料中の
As お よ び S 量 と 製錬生成相 と の関係を 求 め て み る と
図-3， 図- 4 の ご と く に な る 。 な お 図 4 は Asお








ー� ，u守中。 s (0，ん》







ー→ � 胸 中 旬 s (刊〉
図- 4 原料中 のAs， S 濃度 と 製錬生成相 (Pb側〕
こ れ ら の結架か ら製錬に際 し て マ ッ ト あ る い は ス パ
イ ス を単独に， ま たは両者を 同時に生成せ し め る に必
要な焼鉱中の As お よ び S 量の範囲を容易に推定す る
こ と が 出来 る 。 ま た逆に製錬に際 し て コ レ ク タ ー 相を
生成 さ せな い ためには， 焼鉱中 の As お よ び S 量を ど
の程度 ま で下げ る 必要があ る かを推定す る こ と が 出来
る 。 ま た生成相聞の量比について も 大凡の判断が可能
であ る 。 実際の鉛製錬に おけ る 原料組成を み る と ， マ
ッ ト を生成す る 通常の場合の焼鉱中 の S は大体 2 � 3
%， As は 0 . 1%以下であ る 。 ま た通常の鉛製錬では
ス パ イ ス を生成せ し め る こ と は比較的稀であ る の で，
ス パ イ ス の生成に関す る 資料は極め て少ないが. S 3 
� 4 %， As 3%内外て、ス パ イ ス の 生成が認め ら れ て い
る 。 図← 3 は こ れ ら の結束 と比較的 よ し 、 一致を示 し て
い る よ う であ る 。
3 .  実際製錬への適用
前項に おいて は原料組成並びに製錬反応を極めて単
純化 し た場合について， 焼鉱中 の As お よ び S 量 と 製
錬生成相 と の関係を考察 し たが， し か し実際製錬に お
け る 原料組成並びに製錬反応は こ の よ う な単純な も の
では勿論ない。 例え ば原料組成につ い て み る と ， 焼鉱
中 の Pb は酸化物 ， 硫化物の みで な く 硫酸塩 ， 珪酸塩 ，
金属そ の他 と し て も 存在す る 。 S は Pb の硫化物のみ
でな く ， 上述の ご と く 硫酸臨 と し て も 存在 し， ま た
Pb 以外の他の成分の硫化物， 硫酸塩 と し て も 存在す
る 。 ま た As は Pb の枇酸塩のみでな く れ， Ni そ の
他のlil土酸塩 と し て も 存在 し， As の多い 焼鉱中 で は枇
化物， 硫枇化物な ど の存在 も 考え られ る 。 そ の他各種
の酸化物， 珪酸塩， 鉄酸塩な ど も 含 ま れ て い る こ と は
明 らかであ る 。
ま た製錬反応、につ い て も ， 原料中の Pb はすべて還
元 さ れて粗鉛， ス パ イ ス お よ び マ ッ ト 中へ入 る わけ で、
は な く ， 場合に よ っ て はその 15%内外 も カ ラ ミ お よ び
煙灰中に移行す る 。 原料中の As お よ び S に つ い て も
同様で， 周知の よ う に硫化物 の酸化， 硫酸塩 の分解な
どに よ っ てSの一部は S02 と し て 失なわれ， ま た As
の 一部は AS203 の ご と き 揮発生の酸化物 と し て煙灰中
に 入 り ， 硫酸塩の一部は 未 還 元 の ま ま カ ラ ミ 中に入
る 。
こ の よ う に実際製錬に おい て は原料中 の Pb， As， S 
の存在状態は極め て複雑であ り ， ま た原料 中 の Pb，
As お よ び S のすべてが ス パ イ ス お よ び マ ッ ト の生成
に関与す る わけではないか ら， 実際製錬に おけ る 原料
中 の As， S 量 と 生成相 と の 関係は こ れ ら の 多数の 因
子に よ っ て影響 さ れ て ， 図- 3 に示 し た 関係か ら偏移
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す る こ と は 当然で、あ る 。 例え ば製鏡、時に おけ る Pb， 較的 よ い 一致を示 し て い る こ と か ら も う な づけ る 。 こ
As お よ び S の カ ラ ミ ， 煙灰あ る い は排 ガス へ の損失 の よ う な点か らみて個々 の場合については， こ の正負
と い う 因子について考え て み る と ， こ れ ら の損失は 二つ の相反す る影響のいずれが支配的であ る かを， 充
Pb に比 し て， As お よ び S がは る かに大き い と 考え ら 分検討 す る 必要 の あ る こ と は当然であ る が， 通常の鉛
れ る か ら， コ レ ク タ ー 栢 の生成に必要な原料lドの As 製錬で取扱 う 原料の組成範聞 では， コ レ ク タ ー 相 の 生
お よ び S 量は図- 3 に示 し た も の よ り も 大 き い こ と が 成 と 原料中の As お よ び S 量 と の 関係を考え る 上の資
必要 と な る と 思われ る 。 ま た反対に原料中 の Cu な ど 料 と し て ， 図- 3 に示 し た結果は充分役立つ も の と 考
の硫化物の存在は一般に鉛， ス パ イ ス ， マ ッ ト 間の相 え られ る 。3)4) 
互熔解度を著 し く 減少す る か ら， コ レ ク タ ー 相 の 生成
に必要な原料 中 の As お よ び S 量は， こ れ ら の硫化物 4 . 結 語
の存在に よ っ て 図- 3 に 示 し た も の よ り は少な く て す 熔融製錬に コ レ ク タ ー 相を利用 す る に際 し て は， ま
む こ と に な り ， 前者 と は逆の効果を示す結果 と な る 。 ず コ レ ク タ ー 相 の 生成条件を 明確にす る こ と が前提条
以上の よ う に 図- 3 の基礎 と な っ た仮定 と 実際の製 件 と な る 。 こ の よ う な 問題の一例 と し て鉛製錬を対象
錬条件 と の聞にはかな り の相違が存在す る か ら ， 図ー と し て， 製錬の際の原料組成並びに反応を極め て単純
3 の 関係を実際製錬に適用 す る に 際 し て は， 上述の多 化 し た場合について， 原料中 の As お よ び S 量 と 製錬
く の因子の与え る 影響を充分考慮す る 必要の あ る こ と 生成相 と の 関係を， Pb--Fe2As-FeS 系の平衡関係を
はい う 迄 も な い。 殊に As， S の含有量の高い組成範 適用 し て考察 し た。 ま た得 られた結果の実際製錬へ の
閤につい て は な お検討の 余 地 が あ る も の と 考え ら れ 適用性につい て も 検討を行な っ た。
る 。 し か し な が ら反面 こ の よ う な 条件 の差に よ っ て生
ず る 偏移 と い う も の は， 決 し て 一方的な も の ではな く
互に相反す る 正負二つ の 因子か ら構成 さ れて い る こ と
も 上述の考察か ら 明 らかであ る 。 し たが っ て実際製錬
に おけ る 偏差は， そ の条件 の複雑 さ か ら 予想 さ れ る よ
り は， 案外小 さ い も の で あ ろ う こ と は 充 分 想像出来
る 。 こ の こ と は上述の ご と く ， 図- 3 が極め て単純な
仮定に基づい て い る に も かかわ らず， 実際の結果 と 比
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